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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrfflt die Verwendung von (B) 0.1 bis 2 Gew.-% mindestens einer sterisch gehinderten Amin- 
verbindung zurVerbesserung der Diesellcraftetoffbestandlgkeit von Formteilen und Lagerelementen im KFZ-Antriebs- 
und Lenl<ungsbereich aus thermoplastisehen Formmassen aus 

A) 10 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder copolymerisates, 

C) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der Benzotriazolderivate Oder Benzoatderivate 
Oder Benzophenonderivate 

D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshitfsmlttei 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) jeweils 1 00 % ergibt. 

r0002] Polyacetale weisen aufgrund Ihrer hohen Kristallinitat eine gute Bestandlgkeit gegen zahlreiche ChemikaUen 
auf wobel die hohe Bestandlgkeit gegen Krattstoffe (einschlielBlich den methanolhalUgen). Fette. Ole. Brems- und 
Kul^lflussigkeiten besonders hervorgehoben wird. Polyacetai zeigt nur eine geringe Quellung und demzufolge eine 
hohe Dimensionsstabilitat. Die gute Verarbeitungsschwindung von Poiyacetal (im Vergleich zu anderen technischen 
Themioplasten) wird bei der Herstellung von Staugehausen (Krattstoffentnahmeeinrichtung) genutzt, da die in diese 
Anwendung integrierten Steckerveitindungen eine hohe Dichtigkeit aufweisen mussen. Gleichzeitig ist eine hohe 
Bmchdehnung des fur das Staugehause venwendeten Materials notwendig, urn die vom Gesetz geforderten Crashan- 
fordeaingen zu erfflllen. Auch hIerfQr Ist Polyacetai der Werkstoff der Wahl sowie fiir die gewiinschte hohe Warme- 
fomibestandigkelt im Bereich der Krattstoffhin- und Ruckfuhrungssysteme. 

[0003] Diese guten Eigenschaften von Polyacetalen beziehen sich jedoch nur auf Temperaturen bis zu 60 C. 
[00041 Aufgrund der Tendenz Im Automobilsektor immer leistungsfahigere und gleichzeitig sparsamere Motoren zu 
entwickein sind speziell im Bereich der Dieseitahrzeuge unenwartete Schwierigkeiten aufgetreten. Urn eine optimale 
Verbrennung des Dieselkraftstoffes zu erreichen, wird der Dieselkraftstoff bei Drucken urn 1300 bar zerstaubt. An- 
schlieBend erfolgt eine abrupte Entspannung auf 0 bar. Bei diesem Vorgang im sogenannten common rail system 
konnen kuizzeitig Temperaturen bis 160'C im IVIotorraum auftreten. Dies hat zur Folge, daB sich alle mit dem Diesel- 
kraftstoff Im Beriihmng kommenden Telle entsprechend stark aufheizen und durch Mischung von kaltem Kraftstoff aus 
dem Tank und heil3em Kraftstoff aus dem Motorbereich Im Krattstoffhin- und ROckfUhrungssystem Temperaturen um 
90°C auftreten. Selbst im Tankbereich k6nnen noch Temperaturen Qber 90'C auftreten. da vom Kraftstoffgebersystem 
uberschussiger, noch heiBer Dieselkraftstoff in den Tank zuriickgefuhit wird. Unter diesen Bedingungen zersetzt sich 
Polyacetai und schlagt sich in den Leitungen nieder, so daB diese zum einen brflchlg und zum anderen undurchlassig 

fur den Dieselkraftstoff werden. , ^ ^. o^ka i-t^t^.^ 

[0005] Daruber hinaus enthalten Dieselkraftstoffe Schwefel bzw. Schwefelverbindungen. wetehe die POM-Matnx 
zusatzllch schSdigen. da Insbesondere unter Lufttzufuhrsaure Schwefelverbindungen entstehen. welche das Polymer 

roooei Derartige Schwefelveibindungen finden sich ebenso in KFz-Teilen, welche vulkanisierte Elastomere enthalten 
Oder von solchen umhOllt werden (z.B. Lagerelemente im Betriebs- und Lenkungsbereich. welche aus Staubschutz- 

qriinden Elastomermanschetten aufweisen). . . . . ^ ^ -i,, _i 

[0007] Sterisch gehinderte Amine (HALS-Verbindungen) gegebenenfalls mit Benzotnoldenvaten werden ublicher- 
weise zur Erhohung der UV-Stabllitat in POM-Massen eingesetzt. wobei diese je nach Anwendung mit anderen UV- 
Stablllsatoren kombinlert werden k6nnen: slehe z.B. EP-A 448 038. EP-A 171 941 . EP-A 586 988, DE-A 33 15 115 

[OMBl^ Aifgabe°dlr vorliegenden Erfindung war es daher, Formtelle aus Polyacetalen zur Verfugung zu stellen, wel- 
che bei hohen Dauergebrauchstemperaturen eingesetzt werden konnen und gegenOber Dieselkraftstoffen oder vuf- 
kanlsierten Elastomeren bestSndlg sInd, wobei die guten oben genannten Gebrauchselgenschaften weitestgehend 

erhalten bleiben sollen. 

[0009] DemgemaB wurde die eingangs definierte Vewendung von Polyacetalen gefunden. Bevorzugte Ausfuh- 

rungsformen sind den Unteranspruchen zu entnehmen. „o „.,„„™i«»Qf^ 

[001 0] Als Komponente A) enthalten die erflndungsgemaB verwendbaren Fomnmassen 1 0 bis 99. vorzugsweise 30 

bis 99 Gew-% und insbesondere 90 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder Copolymensats. 

[0011] Derartige Polymerisate sInd dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur beschneben. 

[0012] Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden Einherten -CH2O- in der 

p)01 3]^'^Die''Homop^^^^^^ werden im allgemeinen durch Polymerisation von Fonnaldehyd oderTrioxan hergestellt. 
vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 
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[0014] Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere als Komponente A bevorzugt, insbesondere 
solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH2O- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20, insbesondere 0,3 
bis 1 0 mol-% und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 mol-% an wiederlcehrenden Einheiten 

r2 R3 
I I 

O C C (R5)n 

1 I 
Rl R4 

wobei bis R^ unabliangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-bis C4-Allcylgruppe Oder eine halogensubsti- 
tuierte Allcylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R^ eine -CH2-. -CH2O-, eine C^-bis C^-Alk^l- oder C^-bis C4-Haloallcyl 
15 substituierte Methytengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen Wert im Bereich 
von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise Iconnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cyclischen Ethern in die Copolymere 
eingefuhrt werden. Bevorzugte cyciische Ether sind solche der Fonnel 

r2 

I 

C O 

I I 

C— (R5)n 
R4 

wobei R^ bis R^ und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 
30 1 ,2-Butylenoxid, 1 ,3-Butylenoxid, 1 ,3-Dioxan, 1 ,3-Dioxoian und 1 ,3-Dioxepan als cyciische Ether genannt sowie linare 
Oiigo- Oder Polyfomnale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 

[0015] Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch Umset- 
zung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether mit einem dritten IS/lonomeren, vorzugsweise 
bifunlrtionelien Verbindungen der Fomiel 

35 

CH2 CH CH2 Z CH2 CH CH2 

o o 

40 

und/oder 



so wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- (R= C.,-bis Cg-Alkylen oder Ca-bis Ce-Cycloallcylen) ist, hergestellt wer- 
den. 

[001 6] Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus Glycidyten und Fomn- 
aldehyd, Dioxan oder Trioxan im Moiverhaltnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines 
aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglyt<ol, 1 ,4-Butandiol, 
55 1 ,3-Butandiol. Cyclobutan-1 ,3-diol, 1 .2-Propandiol und Cyclohexan-1 ,4-dlol, urn nur einige Beispiete zu nennen. 

[0017] Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate sind dem Fachmann 
bekannt und in der Literatur beschrieben, so da3 sich hier nahere Angaben erubrigen. 

[0018] Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens 150*C und Molekular- 



10 



20 

Rl 

r3 

25 



3 
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gewlchte (Gewichtsmittelwert) im Bereich von 5000 bis 200000, vorzugswelse von 7000 bis 150000. 

[0019] Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-Bindungen aufweisen, 

werden besonders bevorzugt. 

[0020] Als Komponente A) konnen insbesondere such Produkte elngesetzt werden. die noch einen relativ hohen 
5 Anteil (im allg. > 0,1 Gew.-%) an thermisch instabilen Anteilen enthalten. Die Komponenten C) und D) insbesondere, 
wenn sie vor der Mischung nnit dem Polyoxymethylen vorgemlscht werden, stabilisieren derartige Roh-Polyoxymethy- 
iene sehr gut. 

[0021] Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaB verwendbaren Formmassen 0,05 - 2, vorzugsweise 0.1 
- 1 und insbesondere 0,2 - 0.6 Gew.-% mindestens einer sterisch gehinderten Aminverbindung, vorzugswelse kommen 
10 z.B. Verbindungen der Fonmel 



15 




R 

20 

in Betracht, wobel 

R gleiche Oder verschiedene Alkylreste 
R' Wasserstoff Oder einen Alkylrest und 
25 A' eine gegebenenfalls substituierte 2- oder 3-gliedrige Alkylenketle 

bedeutet. 

[0022] Bevorzugte Komponente B) sind Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidlns wie: 

30 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyipiperldin, 

4-Stearoyloxy-2.2,6,6-tetramethylpiperidin, 

4-Afy!oyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 

4-Methoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 

4-Benzoyloxy-2.2,6,6-tetramethyIplperldin, 
35 4-Cyciohexyloxy-2.2,6,6-tetramethylpiperidin, 

4-Phenoxy-2,2,6,6-6*tetrametliylpiperidin, 

4-Benzoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 

4 - (Phenylcarbamoyloxy)-2,2,6,6-tetramethylpiperldln. 

40 [0023] Ferner sind 

Bis(2,2,6.6-tetramethyl-4-piperidyl)oxalat, 

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)malonat, 

Bis (2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyI)adipat, 
45 Bis(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-piperidyl)sebacat, 

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-plperidyi)terephthalat. 

1,2-bis(2.2,6,6-tetramethyl-4-piperidyloxy)ethan, 

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)hexamethylen-1,6-dlcarbamat, 

Bis(1 -methyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-diperidyl)adlpat und 
50 Trls(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)benzen-1 ,3,5-tricarboxylat geelgnet. 

[0024] Dariiber hinaus sind hohemnolekulare PIperidinderlvate wie das DImethylsucclnatpolymer mit 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-tetramethyl-1 -piperidinethanol oder 

Poty-6-(1 .1 ,3,3-tetramethylbutyl)amlno-1 ,3,5-trlazln-2,4-diyl(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)lmino-1 ,6-hexandlyl 
55 (2,2,6.6-tetramethyl-1 4-plperidinyl)lmino geeignet, welche wie Bis(2.2,6,6-tetramethyl-4-plperldyl)-sebazat besonders 
gut geeignet sind. 

[0025] Derartige Verbindungen sind unter der Bezelchnung TInuvin® oder Chimasorb® (eingetragenes Warenzel- 
Chen der Firma Ciba-Gelgy AG) im Handel erhaitlich. 
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[0026] Als weitere besonders bevorzugte Aminverbindung B) sei Uvinul® 4049 H der Firma BASF AG genannt: 
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N 



II 



N. 




HN 



N 




NH 



[0027] Die erfindungsgemaOen Formmassen konnen als Komponente C) 0 - 2, vorzugsweise 0,1-1 und insbeson- 
dere 0,2 - 0,6 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der Benzotriazolderivate oder Benzophenon- 
derivate Oder aromatischen Benzoatderivate enthalten. 
[0028] Geeignete Benzotriazolderivate sind: 

2-{2-Hydroxy-5-methylphenyl) -benzotriazol, 

2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-benzotrlazol, 

2-(3,5-Di-t-amyl-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 

2-(2'-Hydroxy-3',5'-diisoamylphenyl)-benzotria2ol, 

2-(2'-Hydroxy-4-octoxyphenyl)benzotriazol, 

2-(2H)-Benzotriazol-2-yl)-4,6-bis-(1,1-dlmethylpropyl)-phenol und 

2-{2H-Benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 -dimethy!propyl)-6-(1 -methyl propyl) -phenol. 

[0029] Derartlge Verblndungen sind unter der Bezeichnung Tmuvin® (eingetragenes Warenzeichen der Firma Ciba 

Geigy AG) Im Handel erhaltlich. 

[0030] Bevorzugte Benzophenonderivate sind: 

2,4-Dihydroxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon , 
2-Hydroxy-4-dodecyloxybenzophenon, 
2,2' -Dlhydroxy-4-methoxybenzophenon, 
2,2'-Dihydroxy-4,4'-dlmethoxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-methoxy-5-sulphobenzophenone und 
2-Hydroxy-4-oxybenzylbenzophenon, 

[0031] Als aromatische Benzoatderivate selen beispielhaft p-t-Butylphenylsalicylat und p-Octylphenylsallcylat ge- 
nannt. 

[0032] Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% 
und insbesondere 0 bis 40 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. 
[0033] Als verstarkend wirkende Fullstoffe in Mengen bis zu 50 Gew.-%. vorzugsweise bis zu 40 Gew.-% seien 
beisplelsweise Kallumtitanat- Whisker, Kohlenstoff- und vorzugsweise Glasfasern genannt, wobei die Gtasfasem z.B. 
in Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder Glasseldenrovings oder geschnittener Glasseide aus alkaliar- 
mem E-Glas mit einem Durchmesser von 5 bis 200 ^m, vorzugsweise 8 bis 50 urn eingesetzt werden konnen, wobei 
die faserf onnigen Fullstoffe nach ihrer Bnarbeitung vorzugsweise eine mittlere Lange von 0.05 bis 1 jim, insbesondere 
0,1 bis 0,5 [Ltn aufweisen. 

[0034] Andere geeignete Fullstoffe sind beisplelsweise Woilastonit, Calciumcarbonat, Glaskugeln. Quarzmehl, Si- 
und Bomitrid oder Mischungen dieser Fullstoffe. 

[0035] Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind. Woilastonit mit Glasfasern, wobei Mischungsverhaltnisse 
von 5:1 bis 1 :5 bevorzugt sind. 

[0036] Als weitere Zusatzstoffe seien, in Mengen bis zu 50, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, schlagzah modifizierende 
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Polymere (im folgenden auch als kautschukelastische Polymerisate oder Elastomere bezeichnet) genannt. 

[0037] Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen- 

Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

[0038] EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppeibindungen mehr, wahrend EPDM-Kautschu- 

5 ke 1 bis 20 Doppeibindungen/ 100 C-Atome aufweisen konnen. 

[0039] Ais Dien-i\4onomere fOr EPDM-Kautschuke seien belspielsweise konjugieite Diene wie Isopren und Butadlen, 
nicht-konjuglerte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 ,4-dien, Hexa-1 ,4-dien, Hexa-1 ,5-dien, 2.5-Dimethylhexa- 
1 ,5-dien und Octa-1 ,4-dlen, cyclischie Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 
dien sowie Alkenylnorbomene wie5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyllden-2-norbornen, 2-Metliallyl-5-nort)omen, 2-iso- 

10 propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-IVlethy!tricycio(5.2.1 .0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen ge- 
nannt. Bevorzugtwerden Hexa-1 ,5-dien-5-Etliyllden-norbornen und Dicyclopentadien. Der Diengeliait der EPDM-Kau- 
tschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kau- 
tscliuks. 

[0040] Die EPDIVI-Kautscliuke konnen aucli mit weiteren Monomeren gepfropft sein. 2,8. mit Glycidyl(meth)acryla- 
is ten, (IVletli)acrylsaureestem und (l\/letli)acrylamiden. 

[0041 ] Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautscliuke sind Copolymere des Ethylens mit Estem von (Meth)acrvlsaure. 
Zusatzlich konnen die Kautscliuke noch Epoxy-Gruppen enthaltende IVIonomere entiialten. Diese Epoxygruppen ent- 
iialtende IVIonomere werden vorzugsweise durch Zugabe Epoxygruppen enthaltenden l^onomeren der allgemeinen 
Fomieln I oder II zum l\/lonomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 



20 



25 



30 



A 

CHR8= CH— (CH2 ) „— 0-(CHR7 ) CH—CHRfi < ^ > 



CH2=CRlO_cQO— (— CH2)p— CH— CHR9 /tt\ 

O 



wobei R6 - Rio Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 G-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 
eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 1st. 
35 [0042] Vorzugsweise bedeuten die Reste R^ bis R^ Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entspre- 
chenden Verblndungen sind Allylglycidylether und Vinylglycidylether, 

[0043] Bevorzugte Verblndungen der Fonnel II sind Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Me- 
thacrylsaure, wie Glycldylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

[0044] Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen ent- 
40 haltenden Monomeren sowie der restllchen Menge an (Meth)acrylsaureestem. 
[0045] Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 



50 bis 98, 

0 bis 40, 

1 bis 50, 



insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycldylacrylat und/oder 

insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat, und 

insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 



50 



55 



[0046] Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t- 

Butylester. 

[0047] Daneben konnen auch Vlnylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 
[0048] Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechen- 
de Verfahren sind allgemein bekannt. 

[0049] Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei Blackley In der Mono- 
graphie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die venvendbaren Emulgatoren und Katalysatoren sind an sich 
bekannt. 

[0050] Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sotehe mit einem Schalenaufbau einge- 
setzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch 
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die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfotge beeinflu3t. 

[0051] Nur stellvertretend seien hier als Monomere fiir die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate 
wie z.B. n-Butylacry!at und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadlen und Isopren sowie deren Mi- 
schungen genannt. Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol. Acrylnitril. Vinyletliem und 
5 weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie l\^ethylmethacrylat. ly/lethylacrylat, Ethylacrylat und Propylacryiat copoly- 
merislert warden, 

[0052] Die Weich- Oder Kautschukphase (mit einer Glasiibergangstemperatur von unter O^C) der Elastomeren kann 
den Kern, die auBere Hiille oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; 
bei mehrschaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

10 [0053] Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mitGlasubergangstemperaturen 
von mehr als 20*C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von 
Styrol. Acrylnitril. Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol. Acrylsaureestern und Methacrylsaureestern wie Me- 
thylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hiergeringere 
Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

15 [0054] In einigen Fallen hat es sich als vortellhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der 
Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Amino- oder Amidgruppen sowie funk- 
tionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 

20 Rl5 Rl6 

CH2= C— X— N— C— R^'' 



25 



35 



40 



45 



O 



eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
30 R15 Wasserstoff oder eine C^- bis C4-Alkylgruppe, 

Ri6 Wasserstoff, eine C^- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, Insbesondere Phenyl, 
R17 Wasserstoff, eine C^- bis CiQ-Alkyl-, eine Cg- bis C^g'A'ylgruppe oder -OR^q 



R18 eine Cy bis Cg-AlkyI- oder Cg- bis C^g" Arylgruppe. die gegebenenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substi- 
tuiert sein konnen. 

X eine chemische Bindung, eine C^- bis C^o-Alkylen- oder C6-Ci2-Arylengruppe oder 

O 

II 

— C— Y 



[0055] Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropf monomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an 
der Oberflache geeignet. 

[0056] Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid. Methacrylamid und substltuierte Ester der Acrylsaure oder Me- 
50 thacrylsaure wie (N-t-Butylamino)ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamlno)ethylacrylat. (N.N-Dimethylamlno)me- 
thylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethylacrylat genannt. 

[0057] Weiterhln konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vemetzt sein. Als Vemetzer wirkende Monomere 
sind beispielsweise Buta-1 ,3-dien, DIvinylbenzol. Diallylphthalat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der 
EP-A 50 265 beschriebenen Verblndungen. 
55 [0058] Ferner konnen auch sogenannte pfropfvernetzende Monomere (graft-linking monomers) venwendet werden, 
d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschied- 
lichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verblndungen venwendet, in denen mindestens 
eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren polymerisiert, wahrend die andere 
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reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z,B. deutlich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen 
Polymerisationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen im Kautschuk 
mit sich. Wird anschlleBend auf elnen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagleren die Im Kau- 
tschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest tellweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemi- 
schen Bindungen. d.h. die aufgepfropfte Phase 1st zumindest tellweise Qberchemlsche BIndungen mit der Pfropfgrund- 
lage verkniipft. 

[0059] Belspiele fur solche pfropfvemetzende Monomere sind Allytgruppen enthaltende Monomere, insbesondere 
Allylester von ethylenlsch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diailylfumarat, 
DIallylitaconat oder die entsprechenden Monoaiiylverblndungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl 
welterer geelgneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 
148 846 verwiesen. 

[0060] im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an der Elastomeren D) bis zu 5 Gew.-%, 
vorzugsweise nicht mehr ais 3 Gew.-%, bezogen auf D). 

[0081] Nachfolgend selen einlge bevorzugte Emuisionspolymerlsate aufgefuhrt. Zunachst sind hier Rropfpolymeri- 
sate mit einem Kern und mindestens einer siuBeren Schale zu nennen. die folgenden Aufbau haben: 



Monomere fur den Kern 


Monomere fQr die Hulle 


Buta-1 ,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat oder deren MIschungen, ggf. 
zusammen mit vernetzenden ly^onomeren 


Styrol, Acrylnitril. (Meth)-acrylate, gegebenenfails mit 
reaktiven Gruppen wIe hierin beschrieben 



Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch homogene, d.h. einschallge Elasto- 
mere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte 
konnen durch Mitverwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen hergestel It wer- 
den. 

[0082] Die beschriebenen Elastomere D) konnen auch nach anderen ubiichen Verfahren, z.B. durch Suspensions- 
polymerisation, hergestellt werden, 

[0063] Selbstverstandllch konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefiihrten Kautschuktypen eingesetzt wer- 
den. 

[0084] Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen noch weitere ubiiche Zusatzstoffe und Verarbeltungshltfsmittel 
enthalten. Nur beisplelhaftseien hierZusatze zum Abfangen von Fomnaldehyd (Formatdehyd-Scavenger). Weichma- 
cher, Schmlennittel, Haftvemrilttler, Lichtstabilisatoren und Pigmente genannt. Der Anteil solcher Zusatze liegt im all- 
gemeinen Im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%. Es versteht sIch von selbst, daB diese Stabilisatoren verschleden von 
B) sowie gegebenenfails C) sein solten. 

[0085] Als Nuklelerungsmlttel konnen die erfindungsgemaBen Fomrimassen gemaB eIner bevorzugten Ausfuhrungs- 
form ein Malein-Formaldehyd-Kondensat enthalten. Geeignete Produkte werden z.B. In der DE 25 40 207 beschrieben. 
[0066] Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise In der EP-A 327 384 beschrie- 
ben. 

[0087] Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt durch Mischen der Kompo- 
nenten in an sich bekannter Welse, weshalb sich hier detaillierte Angaben erubrrgen. Vorteilhaft erfolgt die Mischung 
der Komponenten auf einem Extruder. 

[0088] Die erf IndungsgemaB venvendbaren themnoplastlschen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewogenes 
Eigenschaftsspektrum. Daraus hergestellte Fomiteile sind fur hohe Dauergebrauchstemperaturen geeignet und dle- 
selkraftstoffbestandlg. Daher elgnen sich derartlge Formteile Insbesondere zur Anwendung als Fonmkorper Im Diesel- 
kraftst off motor bzw. -motorraum und als Lagerelemente im KFz-Antriebs- und Lenkungsbereich, Insbesondere als 
Kraftstoffentnahmevorrlchtung, Roll-over Ventile, Dleselkraftstoffleitungen, Unterdruckventile, Halterung fur Diesel- 
kraftstoffpumpen, Pumpengehause. fnnenteile fur DIeselkraftstoffpumpen, insbesondere Laufer und Stator Im Elektro- 
motor. 

Belspiele 

[0089] Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 
Komponente A) 

[0070] Polyoxymethylencopolymerisat aus 97,3 Gew.-% Trioxan und 2,7 Gew.-% Butandlolformal. Das Produkt ent- 
hieit noch ungefahr 3 Gew.-% nicht umgesetztes Trioxan und 5 Gew.-% themnisch instabile Anteile. Nach Abbau der 
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thermisch instabilen Anteile hatte das Copolymer eine Schmelzvolumenrate von 7.5 cm^/IO min. (190*C, 2,16 kg 
Auflagegewicht nach ISO 1133). 

Komponente B) 

[0071] 

B/1 

Tinuvin® 622 LD der Firma Clba Geigy AG: DImethylsuccinatpolymer mit 4-Hydroxy-2,2,6.6-tetramethyl-1 -piperi- 

dinethanol 

B/2 

Tinuvin® 770 DF der Fimna Ciba Geigy AG: Bis(2.2,6.6-tetramethyl -4-piperidyl)seba2at 
Konnponente C 
[0072] 

C/1 

Tinuvin® 234 der Fa. Ciba: 2-{2'-Hydroxy-3*,5-bls(1.1-Dimetliylbenzyl)phenyl)-benzotrlazol 
C/2 

Tinuvin® 329 der Fa. Ciba: 2-(2H-Benzotria20l-2-yl)-2,4-(tertbutyl) phenol 
Komponente D 
[0073] 

D/1 




Irganox® 1010 (Ciba-Geigy) 
D/2 Irganox® 245 der Flmria Clba-Geigy: 




D/3 

Polyamid-Oligomeres mit einem Molekulargewicht von etwa 3000, hergestellt aus Caprolactam, Hexamethylen- 
dlamin, Adipinsaure und Esslgsaure (als Molekulargewlchtsregler) nach Bsp. 5-4 der US-A 3 960 984 ("PA-dicap- 
ped") 
D/4 

Synthetisches Mg-Silicat (Ambosol® der Fimia Socl6t6 Nobel, Bezel. Puteaux) mit folgenden Eigenschaften: 



Gehalt an MgO 



I >14.8Gew,-% 
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(fortgesetzt) 



Gehalt an SiOg 


^ 59 Gew.-% 


Verhaltnis SiOa • 


2,7 mol/mol 


Schiittdichte 


20 bis 30g/100 ml 


Gliihveriust 


< 25 Gew.-% 



D/5 

EIn Melamin-formaldehyd-Kondensat gemaB Belspiel 1 der DE-A 25 40 207 eingesetzt. 

[0074] Jede POM-Mischung enthielt als Verarbeitungshllfsmittel 
0,4 Gew.-% Komponente D/2, 0,04 Gew.-% Komponente D/3, 

0,05 Gew.-% D/4 und 0.2 Gew.-% D/5. Zur Herstellung der Mischungen wurde Komponente A mit den in Tabelle 1 
angegebenen Komponenten gemischt und In einem Zwelschneckenextruderbei 220'*C compoundiert, entgast und als 
Strang ausgepreBt sowie granullert. Die Einsatzmengen der Komponenten D/1 , C und B sind der Tabelle 1 zu entneh- 
men. AnschlieBend wurden bel 190»G Probekorper hergestellt. 

[0075] Die Lagemng erfolgte In WInterdieselkraftstoff GFPP bis -22'*C der Fa. Haltemnann, Lagerungsdauer 300 h, 
Lagerungstemperatur in der Regel 90*0 (Abweichungen sind angemerkt). In ein mit 21 Dieselkraftstoff gefulltes Glas- 
gefaB, bestuckt mit RuckfluBkiihler, wurden 5 POM-Rundscheiben mit 2 mm DIcke, 60 mm Durchmesser und AnguB 
(Gesamtoberf lache von 405 cm^) gegeben. Am oberen Ende des An gu sees wurden die Rundscheiben so zusammen- 
gefugt, daB sie sich gegenseitig nicht beruhren konnten und gewahrleistetet war, daB diese vollstandig von Kraftstoff 
umspult wurden. Nach 300 Std. Lagerung wurden die Rundscheiben entnommen, auf ein gut saugendes, nicht fus- 
selndes Tuch gelegt und bel RT 4 Std. Ilegen getassen, bis uberschusslge Fliissigkeit entfernt war. Danach wurde das 
Gewicht der zusammengefiigten 5er-Elnheit Rundscheiben gewogen und der Gewichtsveriust bestlmmt. Vor der La- 
gerung wurde das Ausgangsgewicht bestimmt. Nach dem ersten Wiegevorgang nach Lufttrocknung wurden die Rund- 
scheiben im Umluttschrank 24 h bei 90'*G getrocknet und nochmals gewogen. AnschlieBend wurde die multiaxiale 
Zahlgkeit (W^ax) nach ISO 6603-2 1990 bei 23'C bestimmt. 
[0076] Die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabelle 1 



Bsp. 


E/1 Gew.-% 


C Gew.-% 


B Gew.-% 


% Gew.-And. 


% Gew.-And. n.Trockn. 


W^3^ [kJ/mm2] 


1 




0,4 C/1 


0.4 B/1 


+0.40 


-0.01 


2,1 


2 




0.4 0/2 


0,4 B/1 


+0,45 


-0,02 


2.1 


3 




0.4 C/1 


0,4 B/2 


+0.35 


-0,02 


2,0 


4 




0,4 C/2 


0,4 B/2 


+0,45 


-0,01 


2,0 


5 






0.4 B/1 


+0.40 


-0,01 


2,1 


6 






0,4 B/2 


+0,40 


-0,02 


2,0 


7 




0,4 C/1 


0.2 B/1 


-1,50 


-3.0 


1,6 


8 






0,2 B/1 


-1.50 


-3,0 


1.6 


IV 




0.4 C/1 




-7,0 


-14,0 


0.3 


2V 


0,3 






-10.2 


-19,9 


0,3 


3V 








-6,5 


-13,0 


0.3 


4*V 








+0.40 


-0.02 


2,0 


5**V 








-1,20 


-6,5 


0,8 


6*"V 








-37.0 


-42,0 


0 



* Lagerung von Polyaeetal ohne HALS und/oder UV-Absorber bei nur 60*C. 
** Lagenjng von Polyaeetal bei 75*C ohne HALS und UV-Absorber. 

Lagenjng von Polyaeetal bei 90*C ohne HALS und UV-Absorber mit erner deflnlerten Luflzufuhrmenge von 40 l/h. 
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PatentansprOche 

1 Verwendung von (B) 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens einer sterisch gehinderten Aminverbindung zur Verbesserung 
der DIeselkraftstoffbestandigkeitvon Formteilen und Lagerelementen im KFZ-Antriebs- und Lenkungsbereich aus 
thermoplastischen Formmassen aus 

A) 10 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder copolymerlsates, 

C) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der Benzotriazolderlvate Oder Benzoatde- 
rivate oder Benzophenonderivate 

D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittet 

wobei die Summe der Gewlchtsprozente der Komponenten A) bis D) jeweils 100 % erglbt. 

2 Verwendung nach Anspruch 1 . in denen die Konnponente C) aus 2-(2'-Hydroxy-3\5'-bis(1 ,1 -Dimethylbenzyl)phe- 
nyl)-benzotriazol oder 2-(2H-Benzotriazo!-2-yl)-2.4-tert.butyl)phenol oder deren Miscliungen aufgebaut ist. 

3 Verwendung nach den Anspmchen 1 oder 2, wobei als Komponente B) ein Dimethylsuccinatpolymer mit 4-Hydro- 
xy-2.2.6,6-tetramethyl-1-piperidinetlianol oder Bls(2,2.6.6-tetramethyl-4-piperidyl)sebazat oder deren Mischun- 
gen eingesetzt wird. 



Cfaims 

1 The use of (B) from 0.1 to 2% by weight of at least one sterically hindered amine compound for improving the 
diesel-f uel resistance of moldings or of bearing components in the motor vehicle power train sector or the motor 
vehicle steering sector, made from themnoplastic molding compositions made from 

A) from 1 0 to 99% by weight of a polyoxymethylenehomo- or copolymer, 

C) from 0 to 2% by weight of at least one stabilizer selected from the group consisting of the benzotriazole 
derivatives and benzoate derivatives and benzophenone derivatives, and 

D) from 0 to 80% by weight of other additives and processing aids, 

where the total of the percentages by weight of components A) to D) is always 100%. 

2. The use as claimed in claim 1 , in which component C) is composed of 2-{2'-hydroxy-3\5'-bis-(1 .1 -dimethylbenzyl) 
phenyI)benzotriazole or 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-2,4-tert-butyl)phenol, or of a mixture of these. 

3 The use as claimed in claim 1 or 2, where, as component B). use is made of a dimethyl succinate polymer with 
4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidineethanol or bis(2.2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl) sebacate or of a mixture 
of these. 



Revendications 

1 Utilisation de (B) 0,1 k 2% en poids d'au moins un compos6 amin6 h empechement st6rique pour am6liorer la 
resistance au carburant Diesel de pieces moul^es et d'elements de palier dans le domaine de I'entrainement et 
de la direction de v6hicules automobiles, ^ base de masses de moulage thermoplastiques constitutes 

A) de 10 a 99% en poids d'un homopolymere ou copolymere de polyoxymethylene, 

C) de 0 a 2% en poids d'au moins un agent stabilisant du groupe des derives de benzotriazole ou des derives 
de benzoate ou des d6riv6s de benzoph6none, 

D) de 0 ^ 80% en poids d'autres additifs et agents auxiliaires de traitement, 

la somme des % en poids des composants A) & D) donnant chaque fois 1 00%. 
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Utilisation suivant la revendication 1 . dans laquelle le composant C) est constitue f 2-{2'-hydroxy-3\5^bis(1 1^^^ 
m6thylbenzyl)phenyl)-benzotria2ole ou de 2-(2H.benzotriazoI-2-yl)-2.4.(tert.butyl)ph6nol ou de leurs melanges. 

Utilisation suivant Tune des revendications 1 et 2. dans laquelle on met en oeuvre comme <^^"^P°S3"^ ^^^^^^^^ 
polymfere de succinate de dim6thyle avec du 4-hydroxy-2.2.6,6-t6tram6thyl-1-p.p6ridine-6thanol ou du s6ba?ate 
de bis(2,2,6.6-t6tram6thyl-4-plp6ridyle) ou leurs melanges. 
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